BDNDESREPUBLIK DBCTSCHTAND 

DEUTSCHES J$S8%& PATENTAMT 




kl12o 26/03 

INTEENAT. EL. C07b 



AUSLEGESCHRIFT 1105 416 



M 43903 IVb/12o 

ANHB LDKTAG; 7. J A N XT A H I960 



B EKANNTMA CHUNG 
DER AKMELDUNG 
OTD ATJSGABE DEE 
AUSLEGESCHHlFTt 



27.APRIL 1961 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Veriahren zur 
Herstellung von neuen kristallisierbaren metallorgani- 
schen Komplexverbindungen, die Titan und Aluminium 
enthalten. 

Gelopentadienylreste, Titan und Aluminium enthal- 5 
tende, kristallistexbare Komplexverbiiidungen der all- 
gemeinen Formel 

(CeH^TiCleAlJ^R, 

in der Rj und R B Alkylreste oder Chloratome bedeuten, 
wurden bereits beschiieben. In diesen Komplexverbin- 
dungen sind stets wenigstens 2 Chloratome vorhanden 
und die Titan- und Alutainiumatome uber Chlorbrllcken 
aneinander gebunden. Die Bindungen, die diese Brttcken- 
bildung bewirken, sind analog den en, die in anderen *5 
elelftropositiven Molekulen, z. B. den dimeren Mole- 
kOlen von Aluminiumtrichlorid und Trimethylaluininiuni, 
zu linden sind. In Komplexverbindungen dieser Art liegt 
das Titan in der dreiwertigen Form vor. Dies wird durch 
den festgestellten Paramagaetismus bestatigt, der einem so 
Einzelelektron pro Molekul entspricht. 

Es wurde nun gefunden, daB es raoglich ist, kristalli- 
sierbare Komplexverbindungen herzustellen, die nur 
Titan, Aluminium nnd organische Reste enthalten. Zum 
Unterschied von den bereits bekannten Komplex- as 
verbindungen sind diese Komplexe frei von Halogenen. 

Die neuen kristallisierbaren Komplexverbindongen 
haben die allgemeine Formel 

[(CsH^TiAlRJ, 3o 

in der C 5 H 5 einen Cyclopentadienylrest und R einen 
Alkylrest bedeuten. 

ErfindungsgemaB werden diese Komplexverbindungen 
hergestellt, indem Bis-(cyclopentadienyl)-titanmonochlcH 
rid in einem KoMenwasserstofilosungsmittel, vorzugs- 35 
weise Benzol, in Gegenwart von sehr reinem Stickstoff 
mit einem tfberschuO eines Alurninhimtrialkyls, ins- 
besondere Aluminiumtriathyl, bei einer Temperatur von 
50 bis 120° C umgesetzt wird, worauf man das Reaktions- 
produkt aus einem KoMenwasserstofflGsungsmittel kristal- 40 
lisieren lafit. Die Reaktion verlauft unter Gasentwicklung 
und Verfarbung der Losung von Dunkelgrun nach Rot- 
violett. 

Die Kristallisation kann mehrmals erfolgen, vorzugs- 
weise aus n-Heptan oder n-Hexan, wobei bei Verwen- 45 
dung von Benzol als Losungsmittel fur die Umsetzung 
dieses vorher entfernt wird. 

Bei Verwen dung von Triathylaluminiuni werden glan- 
zendrote Kristalle, die bei einer Temperatur von 169 
bis 170° C unter Zersetzung schmelzen und in aroma- So 
tischen Kohlenwasserstoffen leicht loslich sind, in guten 
Ausbeuten isoliert. 

Bei der chemischen Analyse dieser Komplexverbin- 
dung, bei der Bestimmung des Molekn largewichts durch 
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Ausfrieren in Benzol und bei der Bestimmung der Athyl- 
reste durch gasvolumetrische Reaktion mit heiBem 
Athylhexylalkohol wurden die in der nachstehenden 
Tabelle anjgefuhrten Ergebnisse erhalten. 

Analyse des Komplexes [(CjHfijBAlTifCjHJda 



Al, •/, 


•",<>/. 


C.H5, •/,• 


Molekolar- 
g^wicht** 


10,14 
10.14 
10,52 


17,96 

18,6 

18,37 


Gefunden: 
j 22,8 

Berechnet: 




527 
525 
543 


10,25 


18,2 


22,085 




526,334 



* Beetimmt durch Mesa en des Volumena des durch die Urn* 
aetxung mit Athylhexylalkohol eutwickeltea A than 
*• Bestlmmt durch Auafrieren in Benrol. 
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Die Werte in der voistehenden TabeUe sthranen mit Die metaUorganischen Komplexverbmdungen gemafl 
den Werten uberein, die fur eine Komplexvorbindnng der Erfindung erfahren keine Veranderung durch orga- 
der empirischen Formel nische Substanzen, die atherischen Sauerstoff enthalten, 

oder durch tertiare Amine, wie Triphenylamin, d- h. durch 
[{CaHsJa^Au^WB/ftlB 5 organisclie Veibindungen, die Atome mit isalierten Elek- 

berechnet wurden . tronen^Dnblettent enthalten. Im Gegensatz zu Trialkyi- 

Die Tatsache, daB die Cyclopentadienykinge an das ahnniniinn, Dialkylberyllium, den bisher bekannten Alu- 
Titan gebunden sind, wird dtirch das Infrarotabsoxptians- minium und Titan enthaltenden metallorganischen Kom- 
spektrum und das Rdntgenstrahlenbeugungsspektrom plexverbmdungen oder anderen allgemein fur die Her- 
dieses Komplexes bestatigt. 10 stellung von Katalysatoren fur die amonische Koordi- 

Die Struktaformel, die dieser Komplexverbindung nationspolymerisation verwendeten metallorganischen 
nach den bisherigen Erkenntnissen, insbesondere auf Verbindnngen weiden die neuen Komplexverbtodungen 
Grand der Rautgenanaryse zugeschrieben werden konnte, beispielsweise dnrch Ather nicht zerstdrt und bilden keine 
stimnit rait einer Formel tlberein, die vier Cyclopenta- Atherate mit ihm. 

dienylreste enthalt, die um zwei aneinander gebundene 15 Diese besondere chemische Stabilitat der neuen Kom- 
Titanatome angeordnet sind : plexverbmdungen ermaglicht die Dmxhfulmxng der Poly- 

merisation von Monomeren, die Vinyidoppelbindungen 
(CaHBjAllTitCgHfiJjBAltCaHB)^ enthalten, xmter Verwendung eines Athers als Ldsungs- 

Es ist m6glich — wenn anch noch nicht nachgewiesen— nrittel, wahrend dies bei den bisher far die Fotynaerisation 
daB die Reste ~ Al(C fi Hfi) dmxh direkte Bindungen oder w von a-Olefinen bekannten stereospezifischen metall^ 
durch Brflckenbindungen zwischen Aiuinmium und Titan organischen Katalysatoren nicht moghch 1st, Die miter 
iiber die Cyclopentadienylringe an den mittleren Teil des chesen Bedingungen exbaJtenen Polymeren wasen auBer- 
Molekiils rcbunden sind. gewdhnlich hohe Molekulargewichte auf. 

In jedem Fall wurden diese beiden Hypothesen auch Me Komnle^brndu^ kdrmen auf Grand ihrer 
mit dem fur diese Komplexverbindung festgestellten *5 auBergewohnhchen Stabilitat auBerdem ffcr die Polymen- 
Diamagnetismus ubereinstiinmen, dem die Abwesenheit sation von gewissen sanerstofEhaltigen Monomeren, wie 
von Einzelelektronen im Holekul entsprechen muB. Alkylmethacrylaten, verwendet werden, deren Folymen, 

MetaUorganische Komplexe der gleichen Art, wie sie sation mit den Katalysatoren, die a-Okfine stereospezi- 
vorstehend beschrieben wurden, konnen unter Verwen- nsch polymeriaieren, bisher nicht mogkch war. 
dung verschiedener TrialkyMuimmumverbindungen, wie so 

Triinethyl-, Tripropyl- und Tiiisobutylalttniinium, her- Beispiiel 

ge SkmSo^anisdienKomp^ Rfifrrer und Rucl^BlrtMer vers^enen 

Erfindung weisen besondere und interessante katalytische 250cm^Kolben wnd erne Losung von 12 52 g (0,059 Mol) 

Eigenschiften bei der Polymerisation von Athylen, Pro- 85 (C B H 6 ) a TiCl in 150 cm* Benzd mrter Stickstofi nut 20 g 

pyleTund anderen Kohlenwasserstofenonomeren, die (0,175 Mol) A1(QH^ urnge^tzt Dure* Eriotaa t auf 

eJne Vmyldoppelbindung enthalten, aul Insbesondere 80°C wird die Farbe der anfanghch grtlnen Losung all- 

k6nnen dW ^mplexverbindungen von sich aus die mahlich rotviolett. Nach Sstundi^ Erm^ W das 

Niederdruckpolymerisation von Athylen zu hochmoleku- Losui^ittel jrater Vakuum abgedampft Der feste 

laren, voUstandig linearen Polymeren katalysieren, die 40 Rttckstand wird erneuj .in n-Heptan bei 50 C gelost und 

nach der Rontgenuntersuchung stark kristallin sind und durch Kuhlen auf -30 C .zweimal knstallisiert 

einen hohen Schmelzpunkt aufweisen (134 bis 135°C fttr Erhalten werden 7,1 g glanzende stabc^ormige Kn- 

die in siedendem n-Heptan unlosliche Fraktion). stalk, die hi aromatischen Kob^wnsse^cflen tochttfs- 

Die Komplexverbindungen konnen ferner die Poly- lichsind und einen Schmelzpunkt von 170 bis 171 Chaben. 

merisation von hoheren cc-Oleftaen katalysieren, wenn sie 45 

in Gegenwart von Ubergangsmetallhalogeniden, insbeson- __ _^ _ _ _ 

dere festen kristallinen Halogeniden, die in den zur Poly- rATENXANSPBUCH: 
merisation verwendeten Losrmgsmitteln unloslich sind 

und in denen die Wertigkeit des Ubergangsmetalls unter- Verfahren zur Herstellnng von neuen, kristallisier- 

halb des Maximums liegt, verwendet werden. Beispiels- 5° baren Titan und Aluminium enthaltenden metall- 

\veise wurde festgesteUt, daB es moglichist, Propylen mit organischen Komplexverbindungen der allgemeinen 

Katalysatoren zu polymerisieren, die durch Suspendieren Formel 

von Titantrichlorid in einer Kohlenwasserstofflosung einer [(C^H^aTi A1RJ» 
der Komplexverbindungen hergestellt werden. 

Ferner wurde ubenuschenderweise gefunden, daB ein 55 in der C 5 H 6 einen Cyclopentadienylrest und R einen 

solcher Katalysator in erheblich hdherem llafie stereo- Alkyhest bedeuten, dadurch gekennzeichnet, daB 

spezifisch ist als viele der bisher fur die Polymerisation von man Bis^cyctopentadienyl)-titannion beiTem- 

Propylen bekannten stereospezhischen Katalysatoren. peraturen zwischen 50undl20°Cin einer Atmosphare 

W'ahrend beispielsweise mit aus Aramimumalkjden und von sehr remem Stickstofi mit einem IJberschuB von 

Titantrichlorid hergestellten Katalysatorsystemen Pro- 60 Ahiminiumtrialkyl, insbesondere Aluminiumtriathyl, 

pylenpolymere mit einem Gehalt an isotaktischen Makro- in einem Kc^enwasserstonl03ungsmittel, vorzugs- 

molekulen von 80 bis 90% erhalten werden, wurden mit weise Benzol, umsetzt und anschlieBend das^ Reak- 

den neuen Katalysatoren Polypropylene hergestellt, deren tionsprodukt aus einem Kohlenwasserstofflosangs- 

Anteile an isotaktischen Makramolekttlen hdher und sogar mittel, vorzugsweise n-Hexan oder n-Heptan, kri- 

iiber 95 % lagen. 65 stalhsieren ISBt . 
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